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environments,  the  Po  Valley,  normally  experiences  exceedances  of  PM10  and  PM2.5 
concentration  limits,  especially  in winter when  the  ventilation  of  the  lower  layers  of  the 
atmosphere is reduced. 




Size‐segregated  aerosol  samples  were  collected  in  Bologna,  urban  site,  and  San  Pietro 






scavenging  was  investigated  with  relation  to  the  size  and  the  chemical  composition  of 
particles. We found that PM1 concentration is reduced up to 60% because of fog scavenging. 




this  long  time  series  of  measurements,  showing  a  decrease  of  sulphate  and  nitrate 
concentration  and  an  increase  of  pH  that  reached  values  close  to  neutrality.  A  detailed 












































are directly emitted  into  the atmosphere,  from sources such as  incomplete combustion of 
fossil  fuels, biomass burning, mechanical erosion of dry  soils,  resuspension of particles by 
vehicular  traffic,  sea  spray,  volcanic  eruptions  and  biological  debris  (pollen,  spores,  plant 
fragments,  etc.).  By  contrast,  secondary  particles  are  formed  in  the  atmosphere  by  the 
 4 
 
transformation  of  reactive  gases  into  particulate matter  through  chemical  reactions  and 
condensation processes (gas‐to‐particle conversion). 
Particles are removed  from the atmosphere by gravitational settling and diffusion to Earth 
surfaces  (dry  deposition)  and  by  incorporation  of  particles  into  cloud  droplets  during  the 
formation of precipitation  (wet deposition).  These  removal mechanisms  lead  to  relatively 
short residence times of aerosol particles in the troposphere, ranging from a few hours to a 
couple of weeks. Due to their short residence times and to the non‐homogeneous distribution 








hundred micrometres,  even  if  particles with  aerodynamic  diameters  smaller  than  10  μm 





A  fundamental distinction between  fine and coarse aerosol has  to be  found  in  the  source 
mechanisms of particles production. For this reason, the experimental work of this thesis is 
discussed separating particles according to their size. 
























sources,  transformation, and  removal processes. That  is why  the  chemical  composition of 
tropospheric aerosol is usually referred to a specific environment and size interval. 
In general, aerosol particles consist of complex mixtures of inorganic water‐soluble salts such 
as  sulphates,  nitrates,  ammonium  salts  and  sea  salt,  soluble  and  insoluble  carbonaceous 























all  the  spectrum  of  visible  light.  It  overlaps  with  the  so  called  elemental  carbon  (EC), 















named  “radiation  fogs”.  This  type  of  fog  forms  at  night  under  clear  sky  and  stagnant  air 
conditions. Nightly,  heat  absorbed  by  the  earth  during  the  day  is  radiated  back  to  space 
cooling the air close to the surface. In presence of moisture, humidity will soon reach 100% 
allowing condensation and fog to occur. 
Another type of fog  is advection fog.  It  is also the result of condensation, but occurs when 






























These aerosols will  therefore activate and grow  into cloud droplets, whereas smaller aerosols  remain as un‐
activated  haze  particles.  Droplets  below  their  corresponding  equilibrium  curve  will  shrink  by  evaporation 










for aerosol activation depends on  the  size and  the composition of  the particle. As a  large 
amount  of  the  supersaturated water  vapour  concentration  is  used  for  the  growth  of  the 

















Fog  chemical  composition  reflects  the  chemical  properties  of  the  air  in  which  it  forms, 
therefore is highly variable in time and space. In general, the major compounds of fog droplets 
are  soluble  inorganic  species  like  sulphate  (SO42‐), nitrate  (NO3‐), chloride  (Cl‐), ammonium 
















Although  inorganic  ions account  for the major  fraction of  fog water chemical components, 
organic matter concentrations are by no means negligible, accounting for up to more than 





























A  second  indirect  effect  of  aerosol  particles  concerns  the  increase  in  clouds  lifetime  and 
extent: for a given liquid water content, the increase in cloud droplet number concentration 
produces smaller droplets,  therefore  reducing  the probability  that droplets collide  to  form 









involved,  it  is  one  of  the major  challenges  in  understanding  and  predicting  the  indirect 
radiative effect of aerosols: while the effect itself is global, the processes causing it occur on 
spatial  scales as  small as micrometres and  temporal  scales as  short as  seconds. Thus,  the 




Nucleation  scavenging  is  the  process  by which  CCN  particles  activate  to  form  cloud/fog 
droplets. Once  the  droplet  are  formed,  interstitial  particles  can  be  incorporated  into  the 




in  the  atmospheric  cycling  of  many  trace  gases.  For  example,  gas  phase  SO2  oxidation 
reactions are much slower than corresponding reactions  in the  liquid phase  (Calvert et al., 






Since  the  eighties, many  studies  investigated  the  effects  of  cloud  processing  on  aerosol 






forming  aerosol  particles  enriched  in  ammonium  sulphate.  Clearly,  by  modifying  the 
dimension of the particles and the content of soluble  inorganic salts, cloud processing can 





and  other  surfaces  can  also  occur  in  the  absence  of  precipitations.  This  process  is  often 
referred to as “occult deposition”  (Dollard et al., 1983). Deposition occurs both due to the 
settling of large droplets and to turbulent impaction on surfaces. This removal mechanism can 
be  relevant  in  certain  areas where  the  amount  of water  deposited  through  cloud water 




Fogs  and  clouds  cause  changes  in  airborne  particle  concentrations, with  different  effects 
depending on aerosol size distribution. During a fog cycle, big particles are more efficiently 
scavenged then the smaller ones, and, upon evaporation, their average size  is even greater 
than  the  original  one  because  of  the  accretion  caused  by  the  sulphates  and  the  other 
components formed by aqueous phase reactions. Consequently, fog cycles tend to generate 
bimodal  aerosol  size  distributions  by  exacerbating  the  difference  in  size  between  the  big 




Finally,  (Fuzzi  et  al.,  1997a),  reported  the  influence  of  fog  on  biological  particles.  They 
observed an enrichment of the concentration of bacteria and yeasts in air in foggy conditions 















industrialized  northern  hemisphere  (Barrie,  1985; Hoffmann,  1986; Munger  et  al.,  1983). 
Many  studies  investigated  the  deposition  processes  of  water  and  the  environmental 
consequences on interception of cloud‐borne solutes by vegetation (Fuzzi et al., 1985; Lovett, 
1984;  Schemenauer,  1986; Waldman  et  al.,  1985).  Soon  it  became  clear  that  fogs  are 
characterized  by  a  much  higher  solute  concentration  compared  to  precipitations,  and 




clouds  and  fog.  (Facchini  et  al.,  1999)  reported  a  study  regarding  the  highly  polluted 
environment of  the Po Valley  (Italy), where  they  showed how  fog  can  act  as  an  efficient 




compound  determination  allowed  to  face  the  challenging  issue  of  the  chemical 
characterization of organic matter  in  cloud and  fog water. Specifically, many  studies have 






processes  responsible  for  the  formation  and  transformation  of  aerosol  constituents  and 
soluble trace gases must be studied in connection with the chemistry of cloud and fog water 





Composition  and  concentration  of  aerosol  particles  change  from  place  to  place  and 
differences can occur from season to season within the same observation site. In this section, 





Boundary  Layer  (PBL). Winter  season  is  the  period  in which  the most  serious  particulate 
matter (PM) pollution episodes (PM10 > 50 mg m‐3) occur. In these cases nitrate becomes the 
main contributor to PM10 and PM2.5 together with organic matter (OM) in sites affected by 
local  emissions.  Anthropogenic  sources  of  NOx  lead  to  the  formation  of  nitrate,  whose 















the  residential  combustion  of  wood  and  coal.  Transport  (diesel  use)  and  residential 
combustion also represent the largest sources of submicron elemental carbon (EC) (Kulmala 
et  al.,  2011).  Organic  aerosol  originating  from  biomass  burning  is  rich  in  carcinogenetic 
compounds, such as polycyclic aromatic hydrocarbons (Ge et al., 2012; Lewtas, 2007). It also 




SOA  precursors  and  despite  the  low  photochemical  activity,  low  temperatures  and  high 
relative humidity favour the partitioning of the gaseous precursors to the particle phase (Chen 

















Together  with  the  Rhine‐Ruhr  (Germany),  the  region  has  been  included  into  the  list  of 
European “megacities”, owning megacity features (population  10 millions), even if it can be 
better described as an urban conglomeration rather than as a single metropolitan area. 
Po  Valley  is  the most  industrialised  area  of  the  peninsula  and  it  is  also  characterised  by 
intensive livestock and agricultural activities. The Po Valley suffers bad air quality conditions, 
with  frequent  exceedances  of  the  PM10  concentration  limits  in  the  cold  season, mainly 
because  of  the  strong  anthropogenic  sources  of  VOC  and  aerosols  and  of  the  adverse 

















considering  the  consequences of pollution on people health  (Fig.1.5). Within  the  complex 
issue of air quality in the Po Valley, this thesis aims to strengthen the knowledge of processes 








































Transboundary  Air  Pollution)  conventions,  it  can  be  classified  as  a  rural  background  site, 

























































































a  few  hours  after  collection  to  remove  suspended  particulate  and  conductivity  and  pH 





















































mL/min. The  chromatographic equipment  for  cation analysis  consisted of an  IonPac CG16 
3x50 mm Dionex guard column, IonPac CS16 3x250 mm Dionex separation column and CSRS 
300 self‐regenerating suppressor. The analysis were performed using a solution of MSA as 
eluent with a  flow rate of 0.36 mL/min. The  following separation method was used:  initial 
eluent concentration 6 mM, increase to 15 mM in 20 minutes, then 30 mM reached at 30 min 
and 50 mM from 31 min until 42 min. This program allows to separate both inorganic cations 




























quartz  filter  or  aluminium  foils  soaked  with  different  volumes  of  potassium  hydrogen 
phthalate 100 or 1000 ppm solution. The instrumental detection limit is 0.2 μg of carbon and 
the accuracy of the TC measurement resulted better than 5% for 1 μg of carbon. 





Proton Nuclear Magnetic  Resonance  (1H‐NMR)  spectroscopy was  applied  to  quantify  the 
functional groups of WSOC, following the procedure described in Decesari et al. 2000. 1H‐NMR 
spectroscopy  provides  information  about main  structural  units  and  it  is  able  to  identify 
individual  compounds.  Another  important  characteristic  of  NMR  spectroscopy  is  that 
quantitative  analysis  is  straightforward,  since  the  integrated  area  of  the  spectra  is 
proportional to the moles of organic hydrogen atoms present in the sample (Derome, 1987); 
(Braun et al., 1998) . Aliquots of fog water samples and quartz filters extracts were vacuum 



















































size range (µm)  Cl‐  NO3‐  SO42‐  Na+  NH4+  K+  Mg2+  Ca+  WSOC  WINC
0.05‐0.14  21 9  5  60 6 9 100 46  13  27
0.14‐0.42  8  7  5  19 5 5 182 34  8  21
0.42‐1.2  5  5  5  7 5 5 52 20  6  10
1.2‐3.5  6  5  5  11 5 7 38 13  7  15
3.5‐10  12 10  5  8 10 18 43 16  19  21
fog droplet  5  5  5  5 5 5 5 9 5  5 
 
 










complete  and  detailed  observations  of  physical,  chemical  and  toxicological  atmospheric 
parameters  and  integrating  environmental  and  health  data.  Numerous  recent  studies 






participates  investigating  chemical  composition of aerosol particles. Online measurements 
and samples are collected during Intensive Observation Period (IOP) scheduled over the three 
years of experimental work (2011‐2014). 
Five  different  places  located  all  over  the  region  have  been  chosen  as  sampling  and 
measurement sites. The study reported in this chapter deals with data recorded during two 
intensive  field campaigns  in the  frame of Supersito project carried out  in Bologna and San 
Pietro Capofiume. A detailed description of both sites is reported in chapter 2. Bologna (BO) 
represents the Main Site of the project. Due to the high population of the Bologna urban area, 
















sampled using a 5‐stage Berner  impactor. Every day  two  samples were collected: daytime 
sample from 9:00 to 17:00 and night‐time sample from 17:00 to 9:00 of the following day. 
Daytime and night‐time conditions were established based on the evolution of the Planetary 










Slightly  higher  temperatures were  recorded  in Bologna  during  the  night  as well  as  lower 
relative humidity, both night‐time and daytime. The lowest temperature recorded in Bologna 
was  ‐0.7 °C and  ‐1.4 °C  in SPC, while highest values are very similar: 12.6 °C and 12.8 °C  in 
Bologna  and  SPC,  respectively. As  it  can be  seen  from  Fig 3.1,  San Pietro Capofiume was 













Sample  Classification  Start date*  Stop date*  Time of 
sampling (min) 
BO171111_D**  day  17/11/2011 12.31  17/11/2011 17.01  270 
BO171111_N**  night  17/11/2011 17.05 18/11/2011 09.01 956 
BO181111_D**  day  18/11/2011 09.07 18/11/2011 17.00 473 
BO181111_N**  night  18/11/2011 22.45 19/11/2011 09.00 615 
BO191111_D  day  19/11/2011 09.03 19/11/2011 17.00 477 
BO191111_N  night  19/11/2011 17.40  20/11/2011 09.00  920 
BO201111_D  day  20/11/2011 09.45 20/11/2011 17.14 449 
BO201111_N  night  20/11/2011 18.03 21/11/2011 09.05 902 
BO211111_D  day  21/11/2011 09.08 21/11/2011 17.01 473 
BO211111_N  night  21/11/2011 17.04 22/11/2011 09.00 956 
BO221111_D  day  22/11/2011 09.04 22/11/2011 17.00 476 
BO221111_N  night  22/11/2011 18.00 23/11/2011 09.00 900 
BO231111_D  day  23/11/2011 09.06 23/11/2011 16.59 473 
BO231111_N  night  23/11/2011 17.30  24/11/2011 09.05  935 
BO241111_D  day  24/11/2011 09.07 24/11/2011 17.00 473 
BO241111_N  night  24/11/2011 17.34 25/11/2011 09.00 926 
BO251111_D**  day  25/11/2011 09.03 25/11/2011 17.03 480 
BO251111_N**  night  25/11/2011 17.47 26/11/2011 09.02 915 
BO261111_D**  day  26/11/2011 09.07  26/11/2011 17.02  475 
BO261111_N**  night  26/11/2011 17.34 27/11/2011 09.00 926 
BO271111_D**  day  27/11/2011 09.04 27/11/2011 17.04 480 
BO271111_N**  night  27/11/2011 17.33 28/11/2011 09.00 927 
BO281111_D**  day  28/11/2011 09.03 28/11/2011 17.00 477 
BO281111_N**  night  28/11/2011 17.35  29/11/2011 09.00  925 
BO291111_D**  day  29/11/2011 09.03 29/11/2011 17.00 477 
BO291111_N**  night  29/11/2011 17.33 30/11/2011 09.03 930 
BO301111_D**  day  30/11/2011 09.05 30/11/2011 17.00 475 
BO301111_N**  night  30/11/2011 17.28 01/12/2011 09.00 932 
BO011211_D**  day  01/12/2011 09.03 01/12/2011 17.00 477 
BO011211_N**  night  01/12/2011 17.38 02/12/2011 09.03 925 
BO021211_D**  day  02/12/2011 09.06 02/12/2011 17.04 478 
BO051211_D**  day  05/12/2011 09.07  05/12/2011 17.00  473 
BO051211_N**  night  05/12/2011 17.28 06/12/2011 09.00 932 
BO061211_D**  day  06/12/2011 09.03 06/12/2011 17.00 477 
BO061211_N**  night  06/12/2011 17.00 07/12/2011 09.02 962 








Sample  Classification  Start date *  Stop date *  Time of 
sampling (min) 
SPC151111_D**  day  15/11/2011 09.23 15/11/2011 17.00 457 
SPC151111_Na** night  15/11/2011 18.03 15/11/2011 22.03 240 
SPC151111_Nb**  night  15/11/2011 22.40  16/11/2011 02.40  240 
SPC151111_Nc** night  16/11/2011 03.15 16/11/2011 07.15 240 
SPC151111_Nd**  night  16/11/2011 07.35  16/11/2011 11.18  223 
SPC161111_D**  day  16/11/2011 11.46  16/11/2011 16.55  309 
SPC161111_N**  night  16/11/2011 18.12  17/11/2011 09.00  888 
SPC171111_D**  day  17/11/2011 09.33  17/11/2011 17.00  447 
SPC171111_Na**  night  17/11/2011 17.25  17/11/2011 21.25  240 
SPC171111_Nb**  night  17/11/2011 21.47  18/11/2011 01.47  240 
SPC171111_Nc**  night  18/11/2011 02.07  18/11/2011 05.50  223 
SPC181111_D**  day  18/11/2011 09.25  18/11/2011 17.00  455 
SPC181111_N**  night  18/11/2011 17.45  19/11/2011 08.35  890 
SPC191111_D  day  19/11/2011 09.10 19/11/2011 17.00 470 
SPC191111_N  night  19/11/2011 17.37 20/11/2011 08.30 893 
SPC201111_D  day  20/11/2011 09.00 20/11/2011 17.06 486 
SPC201111_N  night  20/11/2011 18.02 21/11/2011 09.00 898 
SPC211111_D  day  21/11/2011 09.28 21/11/2011 17.00 452 
SPC211111_N  night  21/11/2011 17.31 22/11/2011 08.54 923 
SPC221111_D  day  22/11/2011 09.26 22/11/2011 17.00 454 
SPC221111_N  night  22/11/2011 17.48 23/11/2011 09.00 912 
SPC231111_D  day  23/11/2011 09.20 23/11/2011 17.00 460 
SPC231111_N  night  23/11/2011 17.35 24/11/2011 09.07 932 
SPC241111_D  day  24/11/2011 09.42 24/11/2011 17.00 438 
SPC241111_N  night  24/11/2011 17.38 25/11/2011 08.27 889 
SPC251111_D**  day  25/11/2011 09.00 25/11/2011 16.59 479 
SPC251111_N**  night  25/11/2011 17.59 26/11/2011 09.18 919 
SPC261111_D**  day  26/11/2011 09.45 26/11/2011 16.59 434 
SPC261111_N**  night  26/11/2011 17.29 27/11/2011 09.02 933 
SPC271111_D**  day  27/11/2011 09.33 27/11/2011 17.01 448 
SPC271111_N**  night  27/11/2011 17.28  28/11/2011 09.12  944 
SPC281111_D**  day  28/11/2011 09.55 28/11/2011 17.00 425 
SPC281111_N**  night  28/11/2011 17.41  29/11/2011 09.10  929 
SPC291111_D**  day  29/11/2011 09.33  29/11/2011 16.59  446 
SPC291111_N**  night  29/11/2011 17.31  30/11/2011 09.18  947 
SPC301111_D**  day  30/11/2011 09.52  30/11/2011 17.00  428 
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Sample  Classification  Start date *  Stop date *  Time of 
sampling (min) 
 BO040213_D  day  04/02/2013 09.28 04/02/2013 18.00 512 
 BO040213_N**  night  04/02/2013 18.18  05/02/2013 09.00  882 
 BO050213_D** day  05/02/2013 09.04 05/02/2013 18.00 536 
 BO050213_N** night  05/02/2013 18.22 06/02/2013 08.55 873 
 BO060213_D  day  06/02/2013 09.21  06/02/2013 17.57  516 
 BO060213_N  night  06/02/2013 18.20 07/02/2013 09.00 880 
 BO070213_D  day  07/02/2013 09.18 07/02/2013 18.01 523 
 BO070213_N**  night  07/02/2013 18.03  08/02/2013 09.00  897 
 BO080213_D** day  08/02/2013 09.20 08/02/2013 17.58 518 
 BO080213_N  night  08/02/2013 18.21 09/02/2013 09.00 879 
 BO110213_D  day  11/02/2013 09.28  11/02/2013 18.00  512 
 BO110213_N  night  11/02/2013  ??? 12/02/2013 09.05 n.a. 
 BO120213_D** day  12/02/2013 09.06 12/02/2013 18.00 534 
 BO120213_N**  night  12/02/2013 18.19  13/02/2013 09.00  881 
 BO130213_D** day  13/02/2013 09.27 13/02/2013 18.00 513 
 BO130213_N** night  13/02/2013 18.23 14/02/2013 09.00 877 
 BO140213_D**  day  14/02/2013 09.20  14/02/2013 18.07  527 
 BO140213_N** night  14/02/2013 18.10 15/02/2013 09.00 890 
 BO150213_D** day  15/02/2013 09.20 15/02/2013 18.00 520 



















Sample  Classification  Start date *  Stop date *  Time of 
sampling (min) 
 SPC040213_D  day  04/02/2013 09.00 04/02/2013 18.00 540 
 SPC040213_N**  night  04/02/2013 18.00  05/02/2013 09.00  900 
 SPC050213_D** day  05/02/2013 09.00 05/02/2013 18.00 540 
 SPC050213_N** night  05/02/2013 18.00 06/02/2013 09.00 900 
 SPC060213_D  day  06/02/2013 09.14  06/02/2013 18.00  526 
 SPC060213_N  night  06/02/2013 18.00 07/02/2013 09.00 900 
 SPC070213_D  day  07/02/2013 09.07 07/02/2013 18.00 533 
 SPC070213_N**  night  07/02/2013 18.00  08/02/2013 09.00  900 
 SPC080213_D** day  08/02/2013 09.05 08/02/2013 18.00 535 
 SPC080213_N  night  08/02/2013 18.00 09/02/2013 09.00 900 
 SPC110213_D  day  11/02/2013 09.05  11/02/2013 18.00  535 
 SPC110213_N  night  11/02/2013 18.00 12/02/2013 09.00 900 
 SPC120213_D** day  12/02/2013 09.02 12/02/2013 18.00 538 
 SPC120213_N**  night  12/02/2013 18.00  13/02/2013 09.00  900 
 SPC130213_D** day  13/02/2013 09.02 13/02/2013 18.00 538 
 SPC130213_N** night  13/02/2013 18.00 14/02/2013 09.00 900 
 SPC140213_D**  day  14/02/2013 09.00  14/02/2013 18.00  540 
 SPC140213_N** night  14/02/2013 18.00 15/02/2013 09.00 900 
 SPC150213_D** day  15/02/2013 09.02 15/02/2013 18.00 538 
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present  in aerosol particles  that was not analysed. Nevertheless,  in  the second half of  the 
campaign PM10 soluble fraction concentrations exceed the 50 µg m‐3 PM10 threshold. 
In  February  2013  concentrations  are  also  very  similar  between  the  two  sites  and  are 












of  secondary  aerosol  particles  is  rather  homogeneous  across  the  region. We  expect  that 
adding  the water‐insoluble  components  (especially  elemental  carbon  and water‐insoluble 
organic carbon), mass concentrations will be higher in Bologna, according to what reported in 
literature. Carbone et al. (2010) showed that aerosol collected in Milan (Po Valley urban site) 













A  detailed  size  segregated  average  chemical  composition  of  aerosol  particles  collected  in 
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Chemical  composition  of  coarse  particles  is  characterized  by  a  higher  amount  of  Ca2+, 
especially  in samples collected  in Bologna.  In November, Ca2+ accounts for 6 (±3) % and 16 
(±4) %  in particles collected  in Bologna with Da  in  the  range 1.2  ‐ 3.5 µm and 3.5  ‐ 10 µm 
respectively, and decreases to 1 (±2) % and 6 (±6) % in SPC samples. In February, Ca2+ accounts 
for 8 (±7) % and 15 (±7) % in particles collected in Bologna with Da in the size intervals 1.2 ‐ 3.5 




























































































































































































































































































































































































































µg m‐3  NO3‐  SO42‐  NH4+  other ions  WSOM 
PM1.2  average  max  min  average  max min average max min average max  min  average  max m
BO_D  15 ± 7  26  5.7  2.3 ± 1.1  5.0 0.87 5.1 ± 2.2 8.6 1.7 3.9 ± 5.1 20 0.5  14 ± 5  22 7.
BO_N  11 ± 5  22  4.6  2.1 ± 0.6  3.2 0.9 4.0 ± 1.5 7.4 1.5 2.8 ± 2.0 8.1  0.9  19 ± 6  32 12
SPC_D  12 ± 7  24  1.8  2.9 ± 0.8  3.4 0.7 4.8 ± 2.7 9.4 0.9 0.9 ± 0.7 2.1  0.1  11 ± 7  25 3.
SPC_N  2.7 ± 2.1  7.0  0.8  0.6 ± 0.3  1.4 0.2 1.1 ± 0.8 2.8 0.3 0.6 ± 0.4 1.2  0.1  5.1 ± 4.0  16 1.
PM1.2‐10  average  max  min  average  max min average max min average max  min  average  max m
BO_D  2.5 ± 1.6  6.8  0.9  0.6 ± 0.8  3.1 0.2 0.7 ± 0.7 3.0 0.17 0.8 ± 0.3 1.2  0.3  1.5 ± 1.1  4.8 0.
BO_N  2.2 ± 1.0  4.4  1.3  0.5 ± 0.3  1.1 0.6 0.6 ± 0.4 1.4 0.2 0.7 ± 0.2 1.2  0.26  2.0 ± 0.8  3.5 0.
SPC_D  2.8 ± 2.8  11  0.6  0.6 ± 0.5  2.1 0.2 1.0 ± 1.0 3.8 0.2 0.4 ± 0.2 0.9  0.15  2.0 ± 1.9  6.8 0.


















µg m‐3  NO3‐  SO42‐  NH4+  other ions  WSOM 
PM1.2  average  max  min  average  max min average max min average max min  average  max  min
BO_D  13 ± 7  25  7.0 2.1 ± 1.2  3.9  0.7 4.3 ±  2.3 8.4 2.0 0.9 ± 0.6 1.7 0.3  7.7 ± 3.8  13  3.5
BO_N  7.6 ± 3.7  12  3.3 2.0 ± 1.3  3.9  0.5 3.0 ± 1.7 5.6 0.9 0.9 ± 0.2 1.3 0.6  7.8 ± 2.4  10  3.3
SPC_D  11 ± 2.4  14  7.4 2.5 ± 1.0  3.7  1.1 4.2 ± 0.9 5.1 2.9 0.6 ± 0.4 1.2 0.2  8.2 ± 3.8  13  3.7
SPC_N  8.8 ± 2.4  12  5.1 1.5 ± 0.9  2.8  0.6 3.2 ± 0.9 4.3 1.7 0.7 ± 0.2 0.9 0.3  7.0 ± 1.2  8.3  5.7
PM1.2‐10  average  max  min  average  max min average max min average max min  average  max  min
BO_D  1.1 ± 0.8  2.4  0.2 0.2 ± 0.2  0.5  0.1 0.3 ± 0.3 0.8 0.0 0.9 ± 0.6 1.7 0.2  0.9 ± 0.5  1.7  0.4
BO_N  2.0 ± 1.7  4.3  0.3 0.5 ± 0.5  1.2  0.1 0.7 ± 0.8 2.0 0.0 0.7 ± 0.4 1.4 0.4  1.4 ± 0.7  2.3  0.9
SPC_D  2.0 ± 2.2  5.9  0.6 0.5 ± 0.7  1.7  0.1 0.7 ± 1.0 2.4 0.2 0.3 ± 0.2 0.5 0.1  1.0 ± 0.5  1.7  0.4






In  the Po Valley  (northern  Italy),  the occurrence of  radiation  fog episodes  is very  frequent 
during the fall‐winter season in condition of stagnation of air masses. These meteorological 








During  the  fall‐winter  season  (from November  to March)  each  episode  of  dense  fog was 
recorded  and  fog  droplets  were  sampled  and  then  analysed. Within  a  few  hours  from 



















act  as  condensation  nuclei  for  fog  formation.  Similar  conclusions  were  reached  by  (van 














of Bologna  airport  are available  since 1984. Assuming  fog occurrence only during  the fall‐
winter season (November ‐ March), they show a statistically significant reduction of 47% of 






















































































































































































































































































































detected  inorganic  ions  are:  sodium  (Na+),  ammonium  (NH4+), potassium  (K+), magnesium 
(Mg2+), calcium (Ca2+), chloride (Cl‐), nitrate (NO32‐) and sulphate (SO42‐). A statistical summary 































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































 Cl‐ NO3‐ SO42‐ Na+ 
meq L‐1  median  10° perc  90° perc  median  10° perc  90° perc  median  10° perc  90° perc  median  10° perc  90° perc
1993/94  0.18  0.06  0.35  1.2  0.38  2.2  0.82  0.30  2.2  0.04  0.02  0.14 
1994/95  0.12  0.07  0.71  1.1  0.48  3.0  0.74  0.37  2.4  0.04  0.02  0.10 
1995/96  0.18  0.08  0.42  0.95  0.29  2.9  0.87  0.53  2.2  0.03  0.02  0.13 
1996/97  0.12  0.05  0.48  1.7  0.51 5.4 0.91 0.32 2.2 0.06 0.03  0.20 
1997/98  0.50  0.13  5.0  3.1  0.60 15 1.9 0.72 7.9 0.11 0.04  4.4 
1998/99  0.11  0.04  0.41  1.0  0.42  2.9  0.50  0.35  2.8  0.09  0.02  0.55 
1999/00  0.13  0.05  0.48  1.8  0.83  3.7  1.1  0.60  1.7  0.08  0.04  0.38 
2000/01  0.12  0.06  0.25  0.93  0.34  2.2  0.54  0.22  1.9  0.04  0.02  0.16 
2001/02  0.12  0.06  0.35  1.1  0.47 3.0 0.63 0.28 2.2 0.04 0.01  0.29 
2002/03  0.09  0.02  0.34  0.70  0.33 2.3 0.46 0.19 1.2 0.05 0.01  0.25 
2003/04  0.00  0.00  0.00  0.57  0.30  1.5  0.35  0.17  1.3  0.10  0.03  0.15 
2004/05  0.12  0.07  0.35  1.4  0.44  2.6  0.54  0.19  1.5  0.02  0.01  0.09 
2005/06  0.17  0.06  0.48  0.88  0.64  1.2  0.44  0.29  0.6  0.07  0.01  0.41 
2006/07  0.09  0.04  0.20  0.72  0.46 2.2 0.34 0.12 1.1 0.04 0.02  0.15 
2007/08  0.12  0.05  0.28  1.23  0.39 2.3 0.45 0.16 1.2 0.06 0.02  0.29 
2008/09  0.07  0.03  0.71  0.74  0.12  2.2  0.24  0.13  0.8  0.06  0.02  0.67 
2009/10  0.11  0.02  0.21  0.73  0.43  2.2  0.33  0.15  0.5  0.07  0.04  0.13 
2010/11  0.07  0.03  0.15  0.45  0.16  1.5  0.20  0.06  0.5  0.04  0.01  0.12 
  NH4+ K+ Mg2+ Ca2+ 
meq L‐1 median  10° perc  90° perc  median  10° perc  90° perc  median  10° perc  90° perc  median  10° perc  90° perc
1993/94  2.5  0.84  5.2  0.05  0.02 0.08 0.03 0.01 0.10 0.07 0.03  0.21 
1994/95  2.1  1.1  6.1  0.04  0.02 0.12 0.02 0.01 0.07 0.07 0.03  0.25 
1995/96  1.8  0.93  5.2  0.04  0.01  0.10  0.03  0.01  0.07  0.13  0.04  0.28 
1996/97  2.9  0.68  5.7  0.04  0.02  0.13  0.04  0.02  0.16  0.09  0.04  0.54 
1997/98  3.1  1.1  11  0.04  0.02  0.39  0.11  0.05  2.84  0.39  0.12  6.40 
1998/99  1.5  1.0  6.7  0.04  0.02 0.12 0.04 0.01 0.24 0.15 0.06  0.93 
1999/00  3.0  1.3  5.3  0.05  0.02 0.15 0.04 0.01 0.15 0.12 0.05  0.44 
2000/01  1.5  0.62  4.4  0.02  0.01  0.06  0.03  0.01  0.12  0.08  0.02  0.39 
2001/02  1.8  0.71  5.9  0.02  0.01  0.07  0.02  0.01  0.11  0.06  0.03  0.22 
2002/03  1.2  0.67  2.9  0.02  0.01  0.05  0.04  0.01  0.15  0.10  0.04  0.45 
2003/04  1.2  0.59  3.0  0.01  0.01 0.03 0.04 0.02 0.08 0.11 0.06  0.27 
2004/05  1.9  0.67  2.7  0.02  0.00 0.03 0.02 0.01 0.09 0.07 0.03  0.31 
2005/06  1.5  0.88  2.0  0.01  0.00  0.02  0.04  0.01  0.16  0.12  0.08  0.22 
2006/07  1.3  0.70  4.2  0.01  0.01  0.04  0.02  0.01  0.05  0.09  0.06  0.23 
2007/08  2.0  0.69  4.3  0.02  0.01  0.04  0.04  0.01  0.10  0.10  0.04  0.31 
2008/09  1.1  0.37  3.0  0.01  0.01 0.04 0.03 0.01 0.33 0.10 0.03  0.41 
2009/10  1.3  0.67  2.6  0.01  0.01 0.03 0.03 0.01 0.06 0.04 0.02  0.13 






species  are  reported  in  Fig.4.5.  NH4+,  NO3‐  and  SO42‐  concentrations  show  a  significant 
decreasing  trend, as expected  from  the decrease of  ionic strength and conductivity values 
over the considered period. Concentration of SO42‐ in fog water decreased of 76%. NO3‐ and 
NH4+ underwent a smaller decrease: 43% and 55%, respectively. Ionic load reduction of these 






emission  (44%)  and  NH3  (31%).  These  trends  agree  with  those  of  fog  chemical  species, 































































































































































































































































































on  average  for  13  (±11)  %  of  the  total  ionic  content.  Among  the  minor  ions,  only  K+ 
concentration shows a significative reduction, while the others do not show any significative 















































































































































































































































There  are  many  studies  in  literature  about  the  influence  of  LWC  on  soluble  species 

































































































equation was  chosen  according  to  (Elbert  et  al.,  2000),  that  suggested  its  suitability  for 
samples of different origins, such as marine and polluted continental. 
Best fit is represented by the thick solid line in the plot. Thin lines were calculated the same 
way, but slope values  (b) derive  from  the 5th and 95th percentile molality values. Even  if a 
decreasing anion molality with increasing LWC can be discerned, the power law best fit shows 
a very low correlation (R2 = 0.03), indicating that variation in LWC values only minimally affect 
















































means  show  that during  the 90s  the mean pH values never exceeded 5,  ranging  from  the 
lowest average pH  in 1995/96  (3.6) to the highest  in 1998/99  (4.7).  In the  last decade, the 








































































































So  far, only the  inorganic components of  fog water were taken  into account. We saw that 
sulphate, nitrate and ammonium together account for near 90% of the total ionic strength of 
fog water. Besides these three main ionic species, the organic matter must also be evaluated, 
representing  a  significant  fraction  of  the  total mass  of  fog water,  and  playing  a  role  in 















soluble organic carbon  (WSOC)  to water‐soluble organic matter  (WSOM), according  to  the 
literature (Matta et al., 2003). 
Fig.4.13  shows a statistical summary of WSOC concentration  in  fog water collected at San 
Pietro Capofiume. Concentrations can be very variable within each season and no significative 
trend  is observed  from 1997/98  to 2010/11. Values  range  from 3 mgC L‐1  to 350 mgC L‐1. 









Previous studies carried out at  the  field station of San Pietro Capofiume, showed  that  the 
absorption of gases contributes for about 3% to the fog droplets organic fraction, while the 










































































samples.  (Facchini  et  al.,  1992),  focused  on  the  gas‐liquid  phase  partitioning  of  carbonyl 
compounds, formaldehyde (HCHO), formic acid (HCOOH) and acetic acid (CH3COOH), which in 
the Po Valley mainly originate from anthropogenic sources. Further efforts have been made 
to  implement  the  characterization  of  the  organic  fraction.  An  analytical  method  was 
developed  for  this  purpose,  combining  HPLC  and  HNMR  techniques,  and  described  in 
(Decesari  et  al.,  2000).  This  methodology  classifies  WSOC  into  a  few  major  classes  of 








significant  fraction  of  WSOC  in  fog  droplets  is  not  volatile  and  cannot  originate  via 









was not  applied  to  the whole  series of  available  fog  samples. Only  low molecular weight 












  Acetate Formate Methanesulfonate Oxalate 
Season  median range  median range median range median  range 
1997/9 100  (43‐163)  116 (43‐314) 1.5 (0‐31) 22 (7.9‐106) 
1998/9 98  (36‐909)  91 (12‐318) n.a. n.a. 8.0 (2.7‐30) 
1999/0 97  (17‐290)  8.0 (0‐174) 68 (0‐191) 21 (3.8‐82) 
2000/0 36  (5.1‐170)  6.8 (0‐146) 47 (0‐416) 12 (4.9‐59) 
2001/0 33  (0‐239)  5.4 (0‐152) 46 (0.2‐358) 13 (4.9‐70) 
2002/0 n.a.  n.a.  n.a. n.a. n.a. n.a. 8.5 (0‐37) 
2003/0 n.a.  n.a.  n.a. n.a. n.a. n.a. 8.2 (0‐60) 
2004/0 59  (1.1‐189)  57 (4.1‐176) 0.5 (0‐165) 14 (0.5‐95) 
2005/0 28  (6.3‐125)  37 (4.2‐67) 0 (0‐4.3) 6.9 (0.7‐13) 
2006/0 4.6  (0.1‐102)  18 (1.2‐78) 0.1 (0‐31) 5.2 (0‐54) 
2007/0 3.1  (0.3‐60)  6.9 (0‐46) 1.9 (0‐13) 6.2 (0‐58) 
2008/0 13  (0.7‐124)  18 (0‐133) 0.4 (0‐11) 3.6 (0‐31) 
2009/1 35  (7.9‐184)  28 (1.6‐79) 0 (0‐35) 8.9 (0‐30) 







In  the  frame  of  the  Supersito  project  an  intensive  field  campaign  has  been  organized  on 
November 2011, where aerosol samples were collected at the Meteorological station Giorgio 
Fea  in  San  Pietro  Capofiume,  Bologna.  A  detailed  description  of  the  campaign  has  been 
provided in Chapter 3. The routine collection of fog samples at the measurement station in 
San Pietro Capofiume started in November 2011 and lasted until March 2012. The Supersito 







Sample name  Sample start  Sample stop  sampling time 
(min) 
SPC141111  14/11/2011 19.30 15/11/2011 09.00 810 
SPC151111  15/11/2011 09.00 15/11/2011 18.03 543 
SPC151111_S 15/11/2011 18.03 16/11/2011 10.39 996 
SPC161111  16/11/2011 18.00 17/11/2011 09.09 909 
SPC171111  17/11/2011 17.23 18/11/2011 05.56 753 
SPC181111  18/11/2011 18.20 19/11/2011 10.50 990 
SPC191111  19/11/2011 17.30 20/11/2011 13.09 1179 
SPC201111  20/11/2011 15.40 21/11/2011 12.30 1250 
SPC211111  21/11/2011 19.00 21/11/2011 21.00 120 
SPC251111  25/11/2011 19.00 25/11/2011 21.20 140 
SPC261111  26/11/2011 19.00 26/11/2011 19.50 50 
SPC271111  27/11/2011 19.40 28/11/2011 10.20 880 
SPC281111  28/11/2011 17.10 28/11/2011 22.10 300 




























































































































As  LWC  increases,  and  fog  forms,  PM1  particles  undergo  a  sharp  reduction. When  fog 
dissipates  and  LWC  reaches  lower  values,  concentration  raises  again.  This  pattern  was 
















Fig.5.2  shows  the  average  aerosol  mass  size  distribution  of  diurnal  and  nocturnal  size 
segregated samples. The  light blue area represents the average reconstructed mass of the 










































PM3.5 NO3 SO4 NH4 WSOM WINCM other ions
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removed  by  fog  occurrence,  as  illustrated  in  Fig.5.3.  The  figure  reports  the  relative 








The  increasing mass  concentration  of  particles  larger  than  1.2  μm  is  the  result  of  two 






















compounds show similar concentration both  in  the third and  fourth stage  (Fig.5.2b), while 
water‐insoluble carbonaceous material still peaks at size range 0.42 ‐ 1.2 µm. The behaviour 
of water‐insoluble carbonaceous material (WINCM)  is the same both  in fog and out of fog, 
demonstrating that  insoluble material  is  less effected by fog water scavenging than soluble 
species.  The  different  behaviour  between  insoluble  carbonaceous  compounds  and more 
soluble species indicates a certain degree of external mixing of the aerosol measured during 






Figure  5.4. Mass  size  distribution  of main  chemical  species  of  daytime  (left)  and  night‐time  (right)  samples 
collected on 15/11/2011 (panel A), 20/11/2011 (panel B) and 28/11/2011 (panel C). WINCM data for the night‐



















































































































































the  average mass  size  distribution  of  nitrate,  sulphate,  ammonium,  chloride  and  organic 
compounds  in  the  two meteorological  conditions:  out‐of‐fog  (left)  and  in‐fog  (right).  Fine 
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by  fog  droplets  are  both  size  and  chemical  composition  (McFiggans  et  al.,  2006).  A  full 
description of  the size  segregated chemical composition of aerosol particles  is  reported  in 
Fig.5.6. The figure shows the relative contribution of the main chemical species to the total 
reconstructed mass of each sample, calculated as the sum of nitrate, sulphate, ammonium, 






















































































































































































































































































































































































































































































































































Table  5.2.  Size  segregated  average  relative  contribution  of  the  main  chemical  species  to  the  total 
reconstructed mass of aerosol samples. 
 




day  1% ± 1%  24% ± 4% 4% ± 1% 10% ± 1% 29% ± 9%  32% ± 11%
night  4% ± 4%  9% ± 4%  4% ± 2%  4% ± 2%  45% ± 14%  33% ± 15% 




day  3% ± 2%  31% ± 5% 6% ± 1% 13% ± 2% 37% ± 4%  11% ± 9%
night  5% ± 6%  12% ± 5%  4% ± 2%  5% ± 2%  43% ± 12%  30% ± 13% 




day  3% ± 2%  35% ± 6% 7% ± 2% 15% ± 2% 29% ± 6%  12% ± 8%
night  4% ± 3%  23% ± 7%  6% ± 2%  9% ± 2%  36% ± 8%  21% ± 10% 




day  6% ± 3%  35% ± 6% 10% ± 3% 13% ± 1% 24% ± 6%  13% ± 8%
night 












Concentration  of  before‐fog  and  interstitial  species  X  was  calculated  from  HR‐ToF‐AMS 
measurements, averaged over 30 minutes before fog formation and over 30 minutes after fog 
formation.  Scavenging  efficiency  is  found  to  be  related  to  the  water  solubility  of  the 
considered  chemical  species.  The  highest  scavenging  efficiencies  were  observed  for 




(Gilardoni  et  al.,  2014)  supported  the  idea  that  the  observed  differences  among  the 
scavenging efficiencies depend on a  joined effect of both solubility and size distribution of 
chemical species. According to Köhler theory, activation of particles larger than 300 ‐ 400 nm 







aerosol  particles  are  affected  by  fog  occurrence.  This  paragraph,  instead,  will  compare 
particles chemical composition with  that of  fog droplets, with a particular  interest  for  the 
organic fraction. 
Carbonaceous compounds account for a significant fraction of total mass composition of both 
fog  droplets  and  aerosol  particles  (Fuzzi  et  al.,  2002).  Fig.5.7  shows  the  average  relative 














indicates  that  fog  composition  is  mainly  determined  by  aerosol  particles  that  act  as 
condensation nuclei. Studies carried out  in  the Po Valley  in  the  last decades,  reported  the 
negligible contribution of the coagulation of interstitial particles with fog droplets to the mass 
of fog droplets, leading to a major role of nucleation scavenging in determining the organic 




























analysed,  to  reach  a better  characterization. By  ion  chromatography  some  low molecular 
weight carboxylic acids can been detected and quantified. Acetic acid (CH3COOH), formic acid 
(HCOOH), methanesulfonic  acid  (CH3SO3H)  and  oxalic  acid  (C2H2O4)  have  been measured. 
Their carbon contribution to the total WSOC is small and variable from sample to sample. They 
accounts on average only for 0.7 (±1.9) %, 1.2 (±1.8) %, 1.5 (±0.6) % and 2.5 (±2.0) % of the 
total WSOC  in  the  four  size  stages  of  size  segregated  aerosol  samples,  respectively.  Low 





















The  soluble  carbonaceous  fraction  chemical  composition  for  in‐fog,  out‐of‐fog  and  fog 
droplets samples  is shown  in Fig.5.9. Functional groups detected by 1H‐NMR are aromatics 
(Ar‐H), anomeric or vynilic groups (O‐CH‐O), alcohols, ethers and esters (H‐C‐O) and aliphatics 






















H‐Ar H‐C anomeric/vinylic H‐C‐O H‐C‐C= H‐C
186 ± 126 104 ± 31 76 ± 51
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source  identification  for water‐soluble organic aerosol based on  1H‐NMR  functional group 
composition. Comparing our results to those reported in the paper, we found that our samples 








depleted  in  carbonyls/carboxyls with  respect  to  that of out‐of‐fog aerosol  (in green). This 
finding indicates that interstitial aerosols retain the original (“primary”) constituents of wood 
burning products  (e.g., anhydrosugars, phenols) while  they are depleted of  the  secondary 
species (e.g., carboxylic acids). This in turn can be explained by the fact that local sources from 
domestic heating directly impact the composition of aerosol particles in the small size range 
which  is  less  efficiently  scavenged  by  fog  than  larger  particles  (where  biomass  burning 
products  are  more  aged  and  enriched  in  secondary  species).  Conversely,  the  1H‐NMR 
composition of fog WSOC is depleted of primary biomass burning products (hydroxyl groups 
from anhydrosugars), but, unexpectedly, they exhibit a greater aromatic content than out‐of‐
fog aerosols. To explain  this  last  finding, additional sources of aromatic compounds  in  fog 
droplets must be hypothesized, like scavenging of aromatic aldehydes (e.g., benzoaldehyde) 
and acids from the gas phase, or formation of heteroaromatic compounds from the reaction 























































































































































































































































































































































































































































































increasing profile during  the night. Regression  lines of  the  increment of nitrate,  sulphate, 
ammonium and WSOC are reported in (Fig.5.12). Sulphate and ammonium behave the same, 
with slopes value of 3. The slope of nitrate is steeper, with a value of 5.5, indicating a higher 









A  possible  explanation  for  the  observed  nitrate  trend  is  the  following.  During  the  night, 
nitrogen dioxide (NO2) reacts with ozone to form nitrate radical (NO3∙) (Seinfeld and Pandis, 































































































































































most  common  process  of  NOX  oxidation  by  the  OH  radical,  occurring  during  the  day. 
Conversely,  the  concentration of WSOC  shows  a  lower  increment  compared  to  the other 























In  the  interstitial aerosol,  the contribution of “other  ions”  increases  throughout  the night, 
mainly because of an increase of potassium amount, which is considered a marker of biomass 
burning (Favez et al., 2010; Lee et al., 2008; Liu et al., 2005; Zhang et al., 2010). In the evening 
the activity  linked  to domestic heating  reaches a maximum  leading  to an accumulation of 
biomass burning aerosol within the shallow nocturnal boundary layer. 
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0.14 - 0.42 µm






9:00‐17:00 18:00‐22:00 22:30‐02:30 03:00‐07:00 07:30‐11:00 11:30‐17:00
0.14 - 0.42 µm





   µg m‐3       
ID Sample  sampling time  total 
mass  NO3
‐  SO42‐  NH4+  other ions  WSOM 
Size: 0.14‐0.42µm     
SPC151111_D2  9:00‐17:00  1.4 0.37 0.08 0.21 0.67  0.03 
SPC151111_NA2  18:00‐22:00  0.66 0.13 0.05 0.08 0.34  0.06 
SPC151111_NB2  22:30‐02:30  0.39 0.13 0.04 0.05 0.12  0.05 
SPC151111_NC2  03:00‐07:00  0.70 0.14 0.07 0.05 0.31  0.13 
SPC151111_ND2  07:30‐11:00  0.81 0.28 0.05 0.12 0.35  0.01 
SPC161111_D2  11:30‐17:00  3.6 1.1 0.36 0.63 1.4  0.12 
Size: 0.42‐1.2 µm         
SPC151111_D3  9:00‐17:00  7.4 3.2 0.61 1.2 2.3  0.14 
SPC151111_NA3  18:00‐22:00  3.1 0.98 0.25 0.43 1.3  0.12 
SPC151111_NB3  22:30‐02:30  3.1 0.86 0.18 0.39 1.4  0.34 
SPC151111_NC3  03:00‐07:00  3.1 1.0 0.34 0.52 1.03  0.21 
SPC151111_ND3  07:30‐11:00  4.9 1.7 0.38 0.81 2.0  0.08 






(Brunekreef, 2013). The  impact on human health  is exacerbated  in so‐called pollution “hot 
spots”: environments  in which  anthropogenic  sources  are  concentrated  and dispersion of 
pollutants  is  limited.  One  of  these  environments,  the  Po  Valley,  normally  experiences 
exceedances of PM10 and PM2.5 daily concentration limits, especially in the cold season when 
the ventilation of the lower layers of the atmosphere is reduced. Traditionally, air pollution 






Size‐segregated  aerosol  samples  (5  size  classes  between  0.05  and  10 µm) were  collected 
simultaneously  in two different sites  (Bologna, urban site, and San Pietro Capofiume, rural 
site)  during  two  different  campaigns  (November  2011  and  February  2013).  The  total 
concentrations  of  the  reconstructed  PM10  mass  and  the  size‐distributions  were  similar 
between the urban and the rural site, confirming the importance of the regional background 
aerosol contribution  in determining the concentrations at the urban scale  in the Po Valley. 
Most  importantly, our results  from  the analysis of the water‐soluble  inorganic and organic 




particulate  phase  across  the  Po  Valley.  Soluble  organic  compounds  are  also  relevant, 
accounting for more than 80% of the finest particles (size range between 0.05 and 0.14 µm). 
Water‐soluble organic matter (WSOM)  is homogeneously distributed between BO and SPC, 











relevant  mechanism  of  control  of  the  aerosol  load  in  the  atmosphere,  with  relevant 
implications on the air quality of the region. 









very  important  in  wintertime,  when  the  photochemical  activity  is  reduced,  and  so  the 
formation of nitric acid (HNO3) in the gaseous phase is slow. These results indicate that fog 
processing can be responsible  for the enrichment of ammonium nitrate  in PM10  in the Po 
Valley  in wintertime,  and  that  these  reactions  contribute  to  the  build‐up  of  the  regional 
background aerosol concentrations in the region. 
During  the 2011  field campaign,  the absorption of ammonia neutralized  the production of 
nitric acid from the N2O5 channel. The fog water pH during the full 2011/12 season remained 
close  to  neutrality,  in  conflict with  first  observations  at  the  site  dating  back  the  80s  and 
showing  frequent episodes of acidic pH.  In  fact,  the composition of  fog water has evolved 
continuously over the last decades following the changes in atmospheric composition, which 





series  showed  a  clear  decreasing  trend  of  ionic  strength  and  conductivity  of  fog water, 
indicating a reduction of its ionic load. The ionic species that exhibited the highest decrease 









the  lower  content  of  the  two main  acidic  species  (NO3‐  and  SO42‐)  pH  values  showed  an 
increase  over  the  last  two  decades,  reaching  values  close  to  neutrality.  In  the  today‐
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List of frequently used abbreviations 
 
1H‐NMR = Proton‐Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy 
BC = Black Carbon 
BO = Bologna 
CCN = Cloud Condensation Nuclei 
Da = Aerodynamic Diameter 
Dva = Vacuum Aerodynamic Diameter 
EC = Elemental Carbon 
HR‐ToF‐AMS = High Resolution Time of Flight Aerosol Mass Spectrometer 
IC = Ion Chromatography 
IS = Ionic Strenght 
LWC = Liquid Water Content 
MSA = Methane Sulfonic Acid 
OA = Organic Aerosol 
OM = Organic Matter 
PBL = Planet Boundary Layer 
PM1 = Particulate Matter with Da<1µm 
PM1.2 = Particulate Matter with Da<1.2µm 
PM10 = Particulate Matter with Da<10µm 
POA = Primary Organic Aerosol 
RH = Relative Humidity 
SOA = Secondary Organic Aerosol 
SPC = San Pietro Capofiume 
TC = Total Carbon 
VOC = Volatile Organic Compound 
WINC = Water Insoluble Carbon 
WINCM = Water Insoluble Carbonaceous Matter 
WSOC = Water Soluble Organic Carbon 
WSOM = Water Soluble Organic Matter 
